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1.はじめに
溶液中に含まれる酸化還元可能な化学種の電気化学的挙動を調べる手法として、適当な電
極を挿入し、その電極/化学種間での電子の授受に伴う電流を一定電位あるいは種々の電位で
測定する方法がある。この際、電極表面では、化学種の酸化還元反応に加えて通常の化学反
応も付随して起こる場合がある。
筆者は、昨年の技術部日常研修において、この様な溶液中での化学反応を伴う電極反応を
シミュレートするソフト íELECHEMJ を開発した l以)。このソフトを用いると、測定条件
や化学種濃度、拡散定数、並びに電極反応に関する化学種の式量電位や速度定数などのパラ
メータを与えることで、 Cycric Voltammetry (CV), Normal Pulse Voltammetry (NPV) , 
Differential Pulse Voltammetry (DPV) , Potential 8tep Cronoamperometry (P8CA)の各測
定における出力波形(電流・電位曲線など)をシミュレートでき、同時に電極近傍で刻一刻
変化する化学種濃度を濃度プロフィルの形で出力することができる。
本研修では、このシミュレータに、新たに未補償抵抗九と電気二重層容量 Cd1 のパラメー
タを導入し、より実測に近い出力波形をシミュレーシヨン出来るようにした。また、シミュ
レーション出力波形と実測波形とをフイツティングさせる機能を加えることで、実験系にお
ける反応速度定数などの未知パラメータの抽出が可能なシステムを開発した。なお、開発は、
以下の環境で行った。
機器 : FM-V ノートパソコン(Pentium 120MHz) 
08 : Windows95 D08 窓
開発ソフト : VC++ Ver.1.5 
(C命令のみ使用)
外部ライブラリ : Master.lib 
2. 測定セル等価回路の構成要素
Fig.1 に、 3 電極法を用いた電気化学測定セル
の等価回路を示す。これらの構成要素のうち、
シミュレーションパラメータとして新たに加え
た未補償抵抗 Ru および電気二重層容量 Cd1 につ
いて説明する。
2.1 来補償抵抗 Ru
電気化学測定では、溶液抵抗 Rso1n による電位
降下の寄与を小さくするため、通常、作用電極
(WE)、参照電極 (R E)、対電極 (C E) の三
可
t
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Fig.l Equivalent circuit of electrochemical 
cel. 
つの電極を使用した三電極法が用いられている。測定装置で設定する印加電位 Ea は、 RE に
対する電位として制御されるが、種々の理由から RE と WE を密接することはできないため、
RE と WE の聞の直列抵抗成分 Ru (未補償抵抗)が存在し、これがオーミック電位降下(IR­
drop)を生じることになる。
[IR-drop]=IRu (1) 
溶液に加える支持塩量が足らない場合や、 RE-WE 間距離が長い場合、あるいは有機溶媒
系での実験では、電流が大きくなるほど、 IR-drop が無視できないほど大きくなるため、電
極反応を引き起こす実効電位 Eeff が設定電位よりも小さくなる状況が生じる。このため、こ
のような状況下で測定されたサイクリックボルタモグラムに歪みを生じることになる。
2.2 電気二重層容量 Cdl
電極表面に吸着や化学修飾により荷電基が導入された場合、電気二重層容量によるキャパ
シタンス Cdl[F]が加わり、この充放電による電流 Ic が生じる。
Ic = -Cd1 U ef.t (2) 
ここで、 U eff， t は時刻 t での実効電位の変化速度[v/s]で、あり
U eff,t = (Eeff， t-E叫凶t) /ム t (3) 
で表される。実測電流 I は、電解により生じるファラディー電流 If と充電電流 Ic からなるが、
I=If+Ic (4) 
サイクリックボルタンメトリーのような電位を掃引させる測定法では、掃引速度が大きくな
るほど Ic が増大し、これが大きなパックグラウンド電流として現れる。更に (1) ， (4)式より、
この Ic が増大すると IR-drop も増大することになる。
3. オーミック電位降下と充電電流のシミュレータへの組み込み
3.1 組み込み方法
上述の IR-drop や電気二重層キャパシタンスの寄与をシミュレーション計算に組み入れる
ことで、未補償抵抗による出力波形の歪みやパックグラウンド電流の増大を加味した出力波
形を計算で求めることができる。
例えば、サイクリックボルタンメトリーでの各電位での電流 I は、 (4)式で与えられるが、
この If と Ic の計算に用いる時刻 t での電位には、オーミック電位降下が加味された実効電位
Eeff. t を用いる必要がある。
Fig.1 および式(1) ， (2) ， (4)式より
Eeff,t= Ea ,t+ Ru{lf， t ・ C d1U eff,t) (5) 
が得られ、これに(3)式を代入し整理すると、
Eeff,t= [Ea ,t + Ru{lf,t +CdlEeff,t- t;, /ム t)]/(l+ RuCd.Jム t) (6) 
の関係が得られる。 (6)式は、 If. t と Eeff. t が相互依存の関係にあるため、非線形方程式である。
そこで、ここでは、非線形方程式の数値解法の一つである Newton-Raphson 反復法を (6)式
に適用し、実効電位を得ることにした。
Newton-Raphson 法の反復式は、次式で与えられる。
補正後 Eeff， t=Eeff， t-f/df (7) 
ここで、 f1 及び df は補正に必要な電位の関数とその微係数であり、以下のようにして求める。
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まず、 If. t の代わりに If. t. LH を用いて (6)式より実効電位初期値 E\ff.t を計算する。次に、こ
の初期値 E1eff， t を用いて FIFD 計算より If， t を求めた後、 (6)式から実効電位 E九ff， t を計算する。
この両実効電位の差を f1 と置く。
fl=E¥ff.t-E2e 
次に、実効電位初期値を 1μV 変化させ (EI'effよ同様な計算を行う。
f2=EILff t'E2Lfft 
最後に次式を用いて微係数 df を計算する。
df=(ι- f1)/1 x 10・6 (10) 
このようにして算出した L と df を用いて (7)式より実効電位初期値 E1拭tの補正を行う。こ
の補正計算を繰り返し行うことで、最適な
実効電位へと収束することになる。そして、
(7)式の f1/df が 10μV 以下になった時点で 20 
収束完了と見なし反復計算を終了する。
3.2 Ru ・ Cdlパラメータ組み込み結果
出力波形に対する Ru の影響を示す一例と
して、 ν=50， OOO[V/s] ， A=1 x 10.4 [cm2] , 
Cd1=1 x 10・ IO[F] でのー電子可逆電極反応の
CVシミュレーシヨン結果を Fig.2 に示す。
この図より Ru が大きくなるほどレドックス
波のピーク分離が大きくなり、同時にピー
ク波高が小さくなる様子が分かる。また、
時定数 RuCdl の増大に伴う電位両端での電 Fi2'.2 
流立ち上がりの遅れも的確にシミュレート u 
出来ている。
Fig.3 は微小電極での高速掃引で見られる
大きな充電電流を伴う CV グラムのシミュレート結果 (I附ーE 曲線)である。計算には、 ν
=2.59 X 104 [v/s], A=L964 x 10.7 [cm2], Ru=5.5 2. 0 ~_ 
X 104 [Q] , Cd1=5 x 10.12 [F] , CO=O.OI [M], I 寸/，'1
ks=3.3 [cm/s] ， α=0.5 のパラメータを使用し 1 nl / 
た。また、同じ条件でコンボリユーシヨン積 I.U r I !し i
分関数の数値解法的により計算した結果 Iconv < I / ; l'
と比較した Ififd の相対誤差 Error[%] ミ o.ot l /，ー1. j
I I I ,,-, "'.1 
Error[%] =(If品・Iconv)x 100/ I Ififd.max I (11) I '__~" ~'~'.'，，，_... .'-:〆?、〈二 J13yh-;
E F三;:~;ア事時Try-「去、/" ・ 一、
も図示した。
FIFD 計算での電位ステップ幅を 0.005V か
ら O.OOIV に小さくすることで、電流の相対
誤差が+2%以内から +0.5%以内へと小さくな
った。また、後述の自動フイツティング機能
を用いて、 Ru=1000 [Q] , Cd1=1 x 1012 [F] , 
ks=O.1 [cm/s] を初期値とする Ififd - E 曲線を、
先の Iconv-E 曲線へとフイツテイングするこ
? ?
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Example of simulated CV-gram using 
Ru and Cdl parameter. 
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Fig.3 Simulated cyclic voltammogram 
containing Ru and Cd1 component, and 
it's deviation from accurate solution. 
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とで、 Ru ， Cdb ks の最適化を行ったと
ころ、::t 0.7%以内の精度で理論値と一
致した最適値が得られることを確認し
た (FIFD 計算での電位ステップ幅は
O.OOlV) 。
4. シミュレータ出力波形の実測波
形へのフイツティング
4.1 7 イツティングルーチン
フィッティングルーチンでは、まず
適当な電極反応パラメータ初期値を用
いてシミュレーション計算を行い、得
られた出力波形を実際に測定された波
形と比較し、両者が一致するようにパ
ラメータ初期値を補正し、再度計算結
果と実測値とを比較する。この作業を
繰り返すことで、最終的に実測波形に
最も近い波形を再現する反応パラメー
タを得ることができる。このような処
理を数値計算により自動的に行なう場
合、通常、非線形最小二乗法が使用さ
れる。この非線形最小二乗法には、先
の IR-drop の計算にも使用した
Newton-Raphson (NR) 法や Gauss­
Newton (GN)法などがあるが、ここで
は、安定な収東を得やすい Leven­
ber碍g
にした。 4)
n 個の来知パラメータ x= {x1, X2，・・・，
xJから算出されるシミュレーション出
力波形と実測波形との偏差 (CV 測定
では各電位での電流値偏差)を f(x) と
すると、
{JT (X(k))J (X(k))+λ(k)p(k)} ム X(k)
= -JT(X(k))f(x(k)) (12) 
ここで、 J(x)=[δ fj(x)1 δxj] 、 λ=マ
ルカート変数、 p=対角行列 (ex.単位
行列)である。(12)式から、 f(x)=O と
なるためのパラメータ補正量ムx を算
出し、シミュレーシヨン出力波形と実
測波形との聞の標準偏差が設定値以下
〈 8t制〉
No 
Fig.2 Flow chart of fitting routine using Levenberg. 
Marquardt method. 
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になるまで反復計算を行う。
反復計算は、前回と今回の偏差平方和の変化の割合が 0.1%以下で、かっ標準偏差が許容
値(測定データ最大絶対値の 5%) 以下になった時点でフイツティング完了と見なし終了さ
せた。また、計算エラーが生じた場合や、収束が遅く反復回数が反復上限値に達した場合は、
フイツティング不能とし反復計算を中止した。
本研修で使用した LM 法のフローチャートを Fig.4 に示す。なお、発散・異常値到達防止
のため、
1)微係数計算のための微少変化量・・・パラメータごとに適当な値を設定
2)パラメータ補正量・・・パラメータごとに上・下限値を設定
の処理を施した。
4.2 フイツティングモード
フィッティングには、手動と自動の 2 つのモードを設けた。
1)手動モード:手動モードでは、パラメータ値をキ一入力により少しずつ変更してはその
シミュレーション曲線と実測波形とをモニターで比較する。このモードは、自動モードでの
パラメータ初期値決定に使用する。
2) 自動モード:上記 LM 法を用いて指定のパラメータを実測波形にもっともフィットする
ように自動的に調整する。この自動フイツデイングには、複数のパラメータを同時にフイツ
ティングする「同時フィット」と、同時にフイツティングした後各パラメータを個別にフィ
ツティングする「同時・個別フィット」の二つの方式を用意した。パラメータ初期値が最適
値に近い場合や、個々のパラメータとシミュレーション波形との聞で相互依存の程度が低い
場合には、同時フィットで良好な結果が得られる。しかしながら、複数のパラメータを同時
にフィットさせると、フイツティング途中で最適値以外の鞍点に収束してしまい、良好な結
果が得られない場合がある。このような場合に対処するため、同時・個別フィット方式を設
けた。この同時・個別フィット方式では、まず同時フイツティングで複数のパラメータを(鞍
点まで)フィットさせた後、個々のパラメータを別個にフイツティングさせることで鞍点を
乗り越え、再度同時フイツティングを行うことで最適結果が得られるようになる。
4.3 フイツティング例
電極反応 A+e Ç:} B について、各測定法でのフイツティング試験を行った。フイツテイ
ングの対象とする測定データには、 EO・= 0 [V], ks=O.OOl [cm/s]， α= 0.3 , DA=DB=l x 10.5 
[cm 2/s] , CAO = 0.001 [M]のパラメータを使用したシミュレーシヨン出力データ(電流-電位曲
線)に、そのデータの最大絶対値の 5%を上限とする大きさのランダムノイズを加えた合成
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Fig.5 Variation of simulated curves in fitting process which is that target is synthetic 
curve (heavy line) , containing random noise. (A) CV; (B) NPV; (C) DPV 
っ“
曲線を使用した。フイツ
ティングは、 ks=O.l ， α
=0.5 を初期値とする 2 パ
ラメータ(他のパラメー
タは、合成曲線の計算に
用いた値を使用)につい
て行った。
自動フイツティング過
手皇でのシミュレーション
出力波形の変佑を Fig.5 に
示した。また、各測定法
での自動フィッティング方式およびフイツティング終了時のパラメータ収束値(最適値)と
その到達目標値との偏差を Table 1 に示した。 DPV で多少誤差が大きくなったが、合成デー
タに 5%のノイズを乗せたことを考慮すると、いずれも良好な結果といえる。なお、 PSCA
測定については、出力信号の性格上、 ks と α のフイツティングには適さないため、ここでは
除外した。
Table 1 Results of fitting calculation using fitting parameter, 
ks and α. 
Simulation Fitting Final value 
Error Fitting mode 
mode parameter [%] 
ks[cm/s] 0.993x 10・3 0.670 Simultaneous 
CV 
0.867 mode α 0.297 
ks[cm/s] 0.992x 10・3 0.800 Simultaneous 
NPV 
α 0.301 0.333 mode 
ks[cm/s] 1.01 X 10.3 1.00 Simultaneous 
DPV and 
α 0.294 2.17 individual mode 
5. おわりに
本研修での当初の目的である、未補償抵抗・二重層容量パラメータの新規導入、並びに実
験データとのフイツティングによる最適パラメータ推定ルーチンの組み込みを達成すること
ができた。このシミュレータを用いることで、これまで以上に実測波形に近いシミュレーシ
ヨン結果を得ることができ、反応予測などに威力を発揮するものと期待できる。
また、電極反応の速度定数など、簡単には得られなかったパラメータも、今回導入したフ
イツティング機能により、容易に得られるようになった。しかしながら、特定の測定データ
のみからパラメータを予測すると全く無意味なパラメータしか得られない危険性があるため、
掃引速度や溶液濃度を変えるなどして得た複数の測定データを総合的に解析することが必要
である。
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